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(54) Lagerstabile Bleichmlttel-haltige Wasch- und Reinigungsmittel 



(57) Fur lagerstabile Bleichmittel-hattige Wasch- 
und Reinigungsmittel war ein Umhullungssystem zu 
entwickein, das als Schutzschicht bei gleichmSBigem 
Auftrag auf mindestens einen Teil der teilchenf omnigen 



Mittel der vorzeitigen Vennindemng der Bleichmittelak- 
tivitat durch Einwirkungen von auBen und auch uner- 
wQnschten Wechselwirkungen zwischen Bleichmittel 
und gegebenenfalls vorhandenen Enzymen entgegen- 
wirkt. 
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Beschreibung 



[0001] Die vorllegende Erfindung betrifft ein teilchen- 
formiges Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend Ten- 
side und Bleichmittel sowie gegebenenfalls weitere ub- 
liche Inhaltsstoffe. 

[0002] Wasch- und Reinigungsmittel sind in der Llte- 
raturbereits vielfach beschrieben worden, sle entiialten 
in der Regel Tenside. Builder und haufig auch Bleich- 
mittel und/oder Enzyme. Bleichmittel und Enzyme wir- 
ken jeweils gezielt auf sogenannte bleichbare An- 
schmutzungen bezlehungsweise auf enzymatisch ent- 
fembare Anschmutzungen. Sowohl die Bieichmlttel als 
auch Enzyme verlieren beim Lagem einen groBen Tell 
ihrer Aktivitat. Bleichmittel, die ubilchenveise peroxid- 
haltige Substanzen darstelien sind insbesondere ge- 
genuberWasser.auch Luftfeuchtigkeit, Instabil und zer- 
setzen sich langsam In die entsprechenden Oxide, so 
dass die Bleichaktivitat vennlndert wird. 
[0003] Enzyme sind zum Beispiel temperaturemp- 
findlich und verlieren belm Lagern etnen erheblichen 
Tell ihrer Enzymaktivitat, wenn Bleichmittel zugegen 
sind. 

[0004] Bei der Entwicklung neuer Wasch- und Reini- 
gungsmittel wurden erhebliche Anstrengungen unter- 
nommen, die Waschaktivltat der Mittel zu erhfihen. Die 
Erhohung der Waschaktivltat lasst sich in der Regel 
aber nur kurze Zeit nach der Herstellung beobachten. 
wohingegen nach langerer Lagerung die AktivitSt we^ 
gen der oben beschriebenen Wechselwirkungen sich im 
Laufe der Zeit erhebllch vermindert. 
[0005] In der deutschen Patentanmeldung DE 1 96 51 
446 werden fur die Einarbeitung in teilchenformige 
Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Enzymgranu- 
late beschrieben. die Enzyme und anorganisches und/ 
Oder organisches Tragemiaterial und eine gleichmaBI- 
ge auBere pigmenthattige Umhiillungsschicht aufwei- 
sen. Die Umhullungsschicht besteht aus einem UmhQI- 
lungssystem. das 5 Gew.-% bis 70 Gew.-% felnteiliges 
wassemnlosliches Pigment, 45 Gew.-% bis 90 Gew..% 
bei Raumtemperatur fasten wasserloslichen organi- 
schen Stoff mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 
40»C bis 70'C und bis zu 20 Gew.-% Rieselfahigkelts- 
verbesserer enthSlt. 

[0006] In der deutschen Patentanmeldung DE 1 96 44 
244 wIrd ein Verfahren zum Coaten von temperatur- 
empfindlichem Granulat in einem Wirbelbettapparat be- 
schrieben, worin man ein schmelzbares Coatingmaterl- 
al einsetzt und das auf eine die Schmelztemperatur urn 
mindestens 20'G ubersteigendeTemperaturgehaltene 
geschmolzene Coatingmaterial mit Spriihluft, die min- 
destens die gleiche Temperaturaufweist, uber Dusen in 
eine mit zu coatendem Granulat gefiilfte Wirbelkammer 
einsprOht und den AuBenmantel auf eine Temperatur 
von 20 bis SO'^C halt. 

[0007] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe 
zugrunde. ein lagerstabiles Bleichmrttel-haltiges 
Wasch- und Reinigungsmittel in fester Fonn zur Verfu- 



gung zu stellen. das uber einen langen Zeitraum lager- 
stabil ist. das heiBt, dass sich die Aktivitat von empflnd- 
lichen Substanzen uber diesen Zeitraum nur kaum Oder 
gar nicht vermindert. 
5 [0008] Uberraschendenveise wurde festgestellt, 
dass, wenn man In teilchenfSrmigen Wasch- und Reini- 
gungsmitteln dIeTellchen zumindest teilweise mit einer 
Schutzbeschichtung versieht, die Aktivitat der empfind- 
lichen Substanzen und damit die Waschaktivltat insge- 
^0 samt auch uber lange Lagerzeitraume erhalten bleibt. 
[0009] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist 
demgemaB ein teilchenfomriiges Wasch- und Reini- 
gungsmittel, enthaltend Tenside, Bleichmittel und gege- 
benenfalls weitere Obliche Inhaltsstoffe, welches da- 
'5 durch gekennzeichnet Ist, dass die Tellchen zumindest 
teilweise mit einer Schutzschicht versehen sind. 
[0010] Die teilchenf6nnigen Wasch- und Reinigungs- 
mittel gemaB der vorliegenden Erfindung kSnnen in 
Form von Pulvem, Granulaten. Extrudaten oder Form- 
^0 korpem. insbesondere auch in Tablettenform, vorfiegen. 
Die einzelnen teilchenformigen Bestandteile konnen 
dabei einen einheitlichen Aufbau aufweisen oder ein 
Gemisch aus verschiedenen teilchenformigen Bestand- 
tellen sein. 

^5 [0011] ImSinne der vorliegenden Erfindung bedeutet, 
dass die Teilchen zumindest teilweise mit einer Schutz- 
schicht versehen sind, dass entweder alle oder nur ein 
Teil der im gesamten Mittel vorliegenden Teilchen eine 
derartige Schutzschicht aufweisen, unabhangig davon, 
50 ob es sIch um einheitliche Teilchen (Festkoiper) oder 
um ein Gemisch aus unterschiedlichen Teilchen han- 
delt. die In ihrer Gesamtheit das fertige Wasch- und Rei- 
nigungsmittel bilden. Eine ganz besonders gute Auf- 
rechterhaltung der Waschaktivltat wird erreicht, wenn 
35 mindestens 65 % der im Mittel vorliegenden Teilchen mit 
einer Schutzschicht versehen sind. Die Dicke der 
Schutzschicht betr§gt vorzugsweise 0,1 }jm bis 1 00 ^im. 
[0012] Als Uberzugsmittel zum Bilden der erflndungs- 
gemaBen Schutzschicht eignen sich insbesondere sol- 
^0 Che S ubstanzen und Substanzgemische, die bei Raum- 
temperatur fest sind, insbesondere solche die einen 
Schmelzpunkt im Bereich von 40 •C bis 200 *»C aufwei- 
sen. Besonders bevorzugt werden wasserlosliche orga- 
nische Substanzen mit einem Schmelzpunkt in dem ge- 
^5 nannten Bereich zu 50 Gew.-% bis 100 Gew.-% der 
Schutzschicht eingesetzt. 

[0013] Unter wasserloslichen Substanzen, wie sie im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevor- 
zugt eingesetzt werden, werden solche verstanden, die 
so sich bei einer Temperatur von 30«C zu mindestens 50 
g/I. insbesondere mindestens 80 g/l in Wasser losen. 
Die Schutzschicht kann bis zu 100 % aus diesen was- 
serloslichen Substanzen bestehen. 
[0014] Der wasserlosliche bei Raumtemperatur teste 
55 Stoff, der vorzugsweise die Hauptkomponente der um- 
hullenden SchuUschicht bildet, wird insbesondere aus 
nichtionlschen Tenslden, wie alkoxylierten Alkoholen, 
FettsSuren, Fettsaureamiden und/oder Hydroxyfettsau- 
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reestem ausgewahlt. Es handelt sich vorzugsweise urn 
einen Alkoho), Insbesondere einen primaren linearen 
Alkohol, mit 16 bis 22 C-Atomen, der mit durchschnitt- 
lich 45 bis 120. insbesondere 60 bis 110 Molequivalen- 
ten Alkylenoxid. insbesondere Ethylenoxid, verethert 5 
ist. Zu den genannten Alkoholen gehoren insbesondere 
Stearylalkohol, Arachldylalkohol. Behenylalkohoi und 
ein- bis dreifach ungesattigte Alkohole entsprechender 
Kettenlange, wobei wesentlich ist, dass die genannte 
alkoxyllerte Alkoholkomponente einen Schmeizpunkt io 
im Bereich von 40 ""C bis 200 ""C. insbesondere von 50 
**C bis 70 **C aufweist, worunter hierdieTemperaturver- 
standen werden soil, bei der beim Eiwarmen 1 00 % des 
Stoffs in flussiger Forni vorliegen. Alternativ Oder zu- 
sStzlich zu den Alkoholethoxylaten konnen auch is 
ethoxyllerte Fettsauren, ethoxylleite Fettsaureamide 
und/oder Ethoxyllerungsprodukte von HydroxyfettsSu- 
reestem mit 1 bis 6 C-Atomen Im Alkoholtell des Esters,' 
beispieisweise Ricinolsaureglycerid, wobei der Ethoxy- 
lierungsgrad jeweiis vorzugsweise 45 bis 120, insbe- 20 
sondereeobis 11 Obetragt.eingesetzt werden. Die Fett- 
saurekomponente der genannten Substanzen besitzt 
vorzugsweise 1 2 bis 22, insbesondere 1 6 bis 1 8 C- Ato- 
me. 2u den in diesemZusammenhang bevorzugten Alk- 
oxylaten gehoren Ethoxyllerungsprodukte mit soge- 25 
nannter elngeengter Homologenverteilung (nre, "nar- 
row range ethoxylates"), wie sie gemaB dem Verfahren 
der europaischen Patentschrift EP 339 426 oder der in- 
ternationalen Patentanmeldung WO 90/13533 erhalten 
werden. Gewunschtenfalls konnen die Ethoxygruppen so 
in den genannten Alkoxylierungsprodukten zumindest 
teilweise durch Propoxygruppen ersetzt seln. Bei Ein- 
satz von Stoffgemischen sind auch solche brauchbar, 
welche gerlnge Anteile, nomrialerweise unter 15 Gew.- 
% bezogen auf das Gemisch, an bei Raumtemperatur 35 
flussigen Anteilen enthalten, solange das gesamte Ge- 
misch bei Raumtemperatur fest erscheint und einen Er- 
starrungspunkt Im Bereich von 40 •C bis 200 *C, insbe- 
sondere von 50 *C bis 70 "^C aufweist. Der Erstanrungs- 
punkt istdielemperatur, bei der beim Abkuhlen auf eine 40 
Temperatur oberhalb des Schmelzpunkts erwamten 
Materials eine Verfestigung eintritt. Er kann mit Hllfe ei- 
nes rotlerenden Themiometers nach dem Verfahren der 
DIN ISO 2207 bestlmmt werden. FQr das erfindungsge- 
mSBe Herstellverfahren besonders geelgnet sInd Sub- 
stanzen, welche In Abmlschung mit den (ibrigen Kom- 
ponenten des Umhullungssystems eine mogllchst ho- 
mogene. bei Temperaturen bis zu 120 verspruhbare 
Schmeize ergeben. Als Anhaltspunkt kann In diesem 
Zusammenhang dienen, dass Russigkeiten mit Visko- so 
sitaten bis zu etwa 500 mPas bei den genannten Tem- 
peraturen in der Regel problemlos mitteis dafur vorge- 
sehener Vorrlchtungen, wie zum Beisplel aus der deut- 
schen Patentanmeldung 1 96 44 244 bekannt, verspruht 
und auf Enzymgranulate aufgebracht werden konnen. 55 
[0015] Als weitere Bestandteile kann die Schutz- 
schicht wasserunlosliche anorganische Komponenten. 
RieselfShlgkeitsverbesserer und organische Farbstoffe 



enthalten. 

[0016] Zu den gewunschtenfalls in Mengen bis vor- 
zugsweise 10 Gew.-% in der Schutzschicht einsetzba- 
ren wasserunloslichen anorganischen Komponenten 
gehoren z. B. anorganische PIgmente, wie Calclumcar- 
bonat, Tltandioxid, welches in Rutil- oder Anatase-Kri- 
stallmo-difikation vorliegen kann, Zinkoxid, Zinksulfid, 
BleiweiS (basisches Blelcarbonat), Bariumsulfat, Aluml- 
niumhydroxid. Antimonoxid, Lithopone (Zinksulfid-Bari- 
umsulfat), Kaolin, Kretde, Talkum und/oder Glimmer. 
Diese liegen in so felntelllger Fomn von dass sie in einer 
Schmeize der ubrigen Bestandteile des fur die Bildung 
der Schutzschicht vorgesehenen IJberzugssystems di- 
spergiert werden konnen. Ublicherweise liegt die mittle- 
re TeilchengroBe derartiger Pigmente im Bereich von 
0,004 \im bis 50 \m. Auch der EInsatz von mit Dlsper- 
giermltteln oberfiachenmodlflzlerten PIgmenten Ist 
m6glich. Vorzugsweise wird mit A1 -, SI-, Zr- oder Polyol- 
Verbindungen oberflSchenmodlfiziertes Titandloxldplg- 
ment, insbesondere in Rutllform, wie es beispieisweise 
unter den Handelsnamen Kronos® 2132 (Fa. Kronos- 
Tltan) Oder Hombitan® R 522 (Sachtleben Chemie 
GmbH) vertrieben wird, eingesetzt. Brauchbar sind 
auch die Tlona® RLL-, AG-beziehungsweise VC-Typen 
der Fa. Solvay sowie die Bayertitan® RD-, R-KB- und 
/^-Typen der Fa. Bayer AG. 

[0017] Als weitere Komponente des fOr die Bildung 
der Schutzschicht vorgesehenen Oberzugssystems 
kommen Rieselfahlgkeitsverbesserer, gewunschten- 
falls in Mengen bis vorzugsweise 10 Gew.-% der 
Schutzschteht, in Frage. Darunter sollen Wirkstoffe ver- 
standen werden. deren Abwesenheit zu einer Ver- 
schlechterung der RIeselfahigkelt des umhullten Granu- 
latsfiihrt. Brauchbar sInd zum Beisplel Aluminiumsillka- 
te, Zeoiithe, Natriumsilikate oder Kieselsauren, die in 
feinteiliger Fonn zum Aufbringen auf das Enzmgranulat 
homogen mit den ubrigen Bestandteilen des Umhul- 
lungssystems vennischt werden oder separat nach Auf- 
bringen der ubrigen Bestandteile aufgebracht werden 
konnen. 

[001 8] Die Schutzschicht kann auch organische Farb- 
stoffe enthalten, wobei solche besonders geelgnet sind, 
die in Wasser oder bei Raumtemperatur flQssigen orga- 
nischen Substanzen idslich oder suspendierbar sind. 
Geelgnet sind beispieisweise anionlsche FSrbemlttel, z. 
B. anionlsche NItrosofarbstoffe. Ein mogliches FSrbe- 
mlttel ist beispieisweise Naphtholgrun (Colour Index 
(CI) Teil 1: Acid Green 1; Teil 2: 10020), das als Han- 
delsprodukt beispieisweise als Basacid® Grun 970 
(CAS-Nr. 19381-50-1) von der Fa. BASF, Ludwigsha- 
fen. erhaltlich ist, sowie Mischungen dieser mit geeig- 
neten blauen Farbstoffen. Als weitere Farbemittel k6n- 
nen PlgmosoKS) Blau 6900 (CI 74160), PIgmosol® Grun 
8730 (CI 74260), Basonyl® Rot 545 FL (CI 451 70), San- 
dolan® Rhodamin EB400 (CI 45100), Basacid® Gelb 
094 (CI 47005). Sicovit® Patentblau 85 E 131 (CI 
42051), Acid Blue 183 (CAS 12217-22-0, CI Acidblue 
1 83), Pigment Blue 1 5 (CI 741 60). Supranol® Blau GLW 
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(CAS 1221 9-32-8, CI Acidblue 221 )). Nylosan® Gelb N- 
7GL SGR (CAS 61814.57-1 , CI Acid Yellow 218) und/ 
Oder Sandolan® Blau (CI Acid Blue 182. CAS 
1221 9-26-0) zum EInsatz kommen. 
[0019] Weltere geeignete F§rbemlttel sind Ponceau 
4R (CAS-Nr. 261 1 -82-7, C1 1 6255), Allura Red 40 (CAS- 
Nr. 25956-17-6, CI 16035). Aluminium Rot RLW (CI 
Mordant Red 83), Supranol® Rot GW (CAS-Nr. 
61 901 -44-8), Basantol® Rot 31 0 (CAS-Nr. 61 951 -36-8). 
Supranol® Grun 6 GW (Anthrachinon-Farbstoff-Zube^ 
reitung mit Acid Green 81). Supranol® Grun BW (An- 
thrachinon-Farbstoff-Zubereitung mit Acid Green 84), 
Ultramarinblau-6394 (CAS-Nr. 57455-37-5, CI 77007).' 
Acid Yellow 17 (CAS-Nr. 6359-98-4, CI 18965) sowie 
Acid Yellow 23 (CAS-Nr. 1934-21-0, C1 19140). 
[0020] Ebenfalls geelgnet sind die als optische Auf- 
heller bekannten Substanzen, deren EInsatz in Wasch- 
und Relnigungsmlttein aus dem Stand der Technik be- 
kannt ist. HIerbei handelt es sich urn organische Farb- 
stoffe, die einen Teil der unsichtbaren UV-Strahlung des 
Sonnenlichts in langerwelliges blaues Licht umwandeln. 
Sie gehoren dabei im wesentlichen funf Strukturgrup- 
pen an, derStilben-, derDlphenylstilben-, derCumarin-. 
Chlnolin-, der DIphenylpyrazolingmppe und der Gruppe 
der Kombinatlon von Benzoxazol Oder Benzimidazol mit 
konjugierten Systemen. Ein Oberblick uber gangige 
Aufheller ist beisplelsweise in G. JakobI, A.Lohr "Deter- 
gents and Textile Washing", VCH-Verlag, Weinheim, 
1987, Selten 94 bis 100, zu finden. Geelgnet sind z.B. 
Satze der 4.4'-Bis[(4-anilino-6-morphollno-s-triazin- 
2-yl)amino]-stilben-2.2'-dlsulfonsaure oder gleichartig 
aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino- 
Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methylamino- 
gruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethyl- 
aminogmppe tragen. Werterhjn konnen Aufheller vom 
Typ der substituierten DIphenylstyryle anwesend seln. 
z.B, die Alkalisaize des 4,4'-Bis(2-sulfo-styryl)-djphe^ 
nyls, 4.4'-Bis(4-chlor-3-sutfostyryl)-diphenyls, oder 4- 
(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryr)-diphenyls. 
[0021] Die voranstehend genannten Farbstoffe kon- 
nen einzein oder als Gemische als ein- oder mehrfarbl- 
ge Systeme eingesetzt werden. 
[0022] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
vorllegenden Erfindung besteht die Schutzschlcht aus 
einem UmhQIIungssystem, das 45 Gew.-% bis 100 
Gew.-% be! Raumtemperatur festen wasserloslichen 
organischen Stoff nnlt eInem Schmelzpunkt im Bereich 
von 40 •C bis 200 '^C, bis zu 10 Gew.-%, bevorzugt bis 
zu 5 Gew.-% und insbesondere 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.- 
% feinteiliges anorganisches wasserunlosliches Pig- 
ment, bis zu 20 Gew.-%, bevorzugt bis zu 10 Gew.-% 
und insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% RieselfShig- 
keitsverbesserer und bis zu 1,5 Gew..% organischen 
Farbstoff enthalt. 

[0023] In einer werteren Ausfuhrungsform enthSIt das i 
UmhQIIungssystem als zusatzliche Komponente gerin- 
ge Mengen, bevorzugt 3 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbe- 
sondere 4 Gew.-% bis 8 Gew.-% einer Verbindung ge- 



mSB allgemelner Fomiel I, 



RfO(CnH2nO)mH]x (I) 
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in der R einen organischen Rest mit 3 bis 1 2 C-Atomen. 
insbesondere 4 bis 1 0 C-Atomen, n 2 oder 3. m 1 bis 1 5 
und X 2 Oder 3 bedeutet, enthalten. Derartige Kompo- 
nenten konnen in bekannter Weise durch Umsetzung 
von Alkoholen R[OH]jj mit Ethylenoxld und/oder Propy- 
lenoxid hergestellt werden und konnen Teil des oben er- 
wahnten bei Raumtemperaturflussigen Anteils sein. Zu 
den bevorzugten Verbindungen gemaB allgemeiner 
Forniel I gehoren solche, in denen sowohl Ethoxygrup- 
pen (n=2) als auch 1 ,2-Propoxygruppen (n=3) enthalten 
sind, wobei die durchschnlttliche Anzahl von Ethoxy- 
gruppen pro Hydroxylgruppe des Alkohols H[OH]^ vor- 
zugsweise bis zu 10 und die durchschnlttliche Anzahl 
von Propoxygruppen pro Hydroxylgruppe des Alkohols 
RtOH]^ vorzugsweise bis zu 5 betrSgt. Unter diesen 
werden solche bevorzugt eingesetzt, bei deren Herstel- 
lung der genannte Alkohol zuerst mit Propylenoxid und 
anschlieBend mit Ethylenoxid umgesetzt worden ist. Zu 
den bevorzugten Alkoholen R[OH]^ gehoren 1,6-Hexy- 
lenglykol, Glycerin und Trimethylolpropan. 
[0024] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Er- 
findung handeit es sich bei dem UmhQI-lungsmaterlal- 
system urn eine Mischung aus 0,5 bis 5 Gew.-% was- 
serunlosltohem anorganlschem Pigment. 10 Gew.-% 
bis 40 Gew.-%, insbesondere 15 Gew.-% bis 30 Gew.- 
% obengenannter ethoxylierter Fettsaure. 15 Gew.-% 
bis 77 Gew.-%, insbesondere 27 Gew.-% bis 71 Gew.- 
% obengenanntem ethoxyliertem Fettalkohol und 3 
Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 4 Gew.-% bis 8 
Gew.-% Verbindung nach allgemelner Formel I. 
[0025] Die erfindungsgemaB umhullten IVIIltel enthal- 
ten Tenside, z. B. nichtionische, anionlsche und ampho- 
tereTenside - neben dem gegebenenfalls in der Schutz- 
schlcht enthaltenen Tensidantell -, und Bleichmittel so- 
^ wie ggf. weltere ubiiche Inhaltsstoffe. 

[0026] Als nichtionische Tenside werden vorzugswei- 
se alkoxylierte, vortellhaftenveise ethoxylierte. insbe- 
sondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C- 
Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid 
' (EO) pro IMol Alkohol eingesetzt. In denen der Alkohol- 
rest linear Oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt 
seln kann bzw. llneare und methylverzwelgte Reste im 
Gemisch enthalten kann, so wIe sle ubiichenwelse In 
Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch 
' Alkoholethoxylate mit llnearen Resten aus Alkoholen 
natlven Ursprungs mit 12 bis 1 8 C-Atomen. z.B. aus Ko- 
kos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohoi, und durch- 
schnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den 
bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren beispiels- 
' weise C^2-u-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, C^.^^ -Alko- 
hol mit 7 EO. Ci3.^5.Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 
8 EO, C^2.i8-AIkohole mit 3 EO. 5 EO oder 7 EO und 
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Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus Ci2-i4'AI- 
kohol mit 3 EO und Ci2-iB-A!kohol mit 5 EO. Die ange- 
gebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mit- 
telwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze 
Oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte Al- 
koholethoxylate weisen eine eingeengte Homologen- 
verteilung auf (narrow range ethoxylates. NRE). Zusatz- 
lich zu diesen nichtionischen Tensiden konnen auch 
Fettalkohole mit mehr als 1 2 EO eingesetzt warden. Bei- 
spiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 
EO Oder 40 EO. 

[0027] Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter 
nichtionischer Tenside. die entweder als alleintges 
nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen 
nichtionischen Tensiden eingesetzt werden, sind alk- 
oxylierte, vorzugswelse ethoxylieite oder ethoxylierte 
und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mil 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen In der Alkylkette, insbeson- 
dere Fettsaurennethylester. 

[0028] Eine weitere Kiasse von nichtionischen Tensi- 
den, die vorteil haft eingesetzt werden kann, sind die Al- 
ky Ipolyglycoside. Einsetzbare Alkypolygtycoside genii- 
gen der allgemeinen Formel R0(G)2, In der R fur einen 
linearen oder verzweigten, insbesondere In 2-Stellung 
methylverzweigten, gesattigten oder ungesattigten, ali- 
phatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 1B 
C-Atomen bedeutet und G das Synobol ist, das fur eine 
Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise 
fur Glucose, steht. Der Glycosidierungsgrad z liegt da- 
bei zwischen 1,0 und 4,0, vorzugsweise zwischen 1,0 
und 2.0 und Insbesondere zwischen 1 ,1 und 1 ,4. Bevor- 
zugt eingesetzt werden lineare Alkylpolygtuccside, also 
Alkylpolyglycoside, in denen der Polyglycosylrest ein 
Glucoserest und der Alkylrest ein n-Alkylrest ist. 
[0029] Auch nichtionlsche Tenside vom Typ der Amin- 
oxlde, beispletsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethylamin- 
oxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und 
der Fettsaurealkanolamide konnen geeignet sein. Die 
Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugs- 
weise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, 
insbesondere nicht mehr als die Halfte davon. 
[0030] Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxy- 
fettsaureamide der Fomnel (II), 



I 

R.CO-N-[Z] ai) 

In der RCO fur einen aliphatischen Acyirest mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen, R^ fur Wasserstoff, einen Alkyl- 
oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und [Z] fur einen linearen oder verzweigten Potyhydro- 
xyalkylrest mit 3 bis 1 0 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 
Hydroxylgruppen steht. Bel den Polyhydroxyfettsaure- 
amiden handelt es sich um bekannte Stoffe, die ubli- 
cherwelse durch reduktive Aminlerung eines reduzie- 



renden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder 
einem Alkanolamin und nachfolgende Acyllerung mit ei- 
ner Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem 
Fettsaurechlorld erhalten werden konnen. 
5 [0031] Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide 
gehoren auch Verbindungen der Formel (III), 



,0 R'-O-R^ 

I 

R-CO.N-[Z] (III) 

^5 in der R fur einen linearen Oder verzweigten Alkyl- oder 
Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, R*" fur einen 
linearen, verzweigten oder cyciischen Alkylrest oder ei- 
nen Arylrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und R^ fOr 
einen linearen, verzweigten oder cyciischen Alkylrest 

20 Oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen steht, wobei Ci.4-Alkyl- oder Phe- 
nylreste bevorzugt sind und [Z] fur einen linearen Poly- 
hydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit minde- 
stens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alk- 

25 oxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder propxylierte 
Derivate dieses Restes. [Z] wird vorzugsweise durch re- 
duktive Aminlerung eines reduzierten Zuckers erhalten, 
beispielswelse Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, 
Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder 

30 N-Aryloxy-substituierten Verbindungen konnen dahn 
beispielweise nach derLehreder internationalen Paten- 
tanmeldung WO 95/07331 durch Umsetzung mit Fett- 
sauremethylestem in Gegenwart eines Alkoxids als Ka- 
talysator in die gewunschten Polyhydroxyfettsaureami- 

35 de uberfuhrt werden. 

[0032] Als antonlsche Tenside werden beispielswelse 
solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt. 
Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugs- 
weise C9.i3-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. 

40 Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansul-fonaten so- 
wle DIsulfonaten, wie man sie beispielswelse aus 
^12-18'^°"°°'®^'^®" mit endoder Innenstandiger Dop- 
peibindung durch Suifonieren mit gasformigem Schwe- 
feltrioxld und anschlieBende alkalische oder saure Hy- 

45 drolyse der Suffonierungsprodukte erhSIt, In Betracht. 
Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C12.18-AI- 
kanen beispielswelse durch Sulfochlorierung oder Sul- 
foxidation mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutrali- 
sation gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester 

50 von a-Sutfofettsauren (Estersulfonate), z.B. die a-sul- 
fonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- 
oderTatgfettsauren geeignet. 
[0033] Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte 
Fettsaureglycerinester. Unter Fettsaureglycerinestem 

55 sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische 
zu verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Vereste- 
rung von einem Monogiycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure 
Oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 
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2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte 
FettsSureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte 
von gesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffato- 
men, beisplelsweise der Capronsaure. Caprylsaure. 
Caprinsaure, Myristinsaure. Laurinsaure, Palmltinsau- 
re, Stearinsaure oder Behensaure. 
[0034] Als Alk(en)ylsu}fate werden die Alkali- und ins- 
besondere die Natriumsaize der Schwefelsaurehalbe- 
ster der Cig-Cie-Fettalkohole, beisplelsweise aus Ko- 
kosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- 
Oder Stearylalkohol oder der Cio-C2o-Oxoalkohole und 
diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Ket- 
tenlangen bevorzugt. Welterhin bevorzugt sind Alk(en) 
ylsulfatedergenannten Kettenlange, welche einen syn- 
thetlschen, aulpetrochemischer Basis hergestellten ge- 
radkettigenAlkylrestenthalten.dieeinanalogesAbbau- 
verhalten besltzen wie die adSquaten Verblndungen auf 
der Basis von fettchemlschen Rohstoffen. Aus wasch- 
technischem Interesse sind die Ci2-Ci6-Alkylsulfate 
und C^2-Ci5-Alkylsulf ate sowie Ci4-Ci5-Alkylsulfate be- 
vorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate. welche als Handelspro- 
dukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® 
erhalten werden konnen, sind geeignete Aniontenside. 
[0035] Auch die Schwefelsauremonoester der mrt 1 
bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder 
verzweigten C7.21 -Alkohole, wie 2-Methyl-ver2weigte 
^a-ii-Alkohole mit Im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid 
(EO) Oder C^g-ie-f^^ttalkohole mit 1 bis 4 EO, sind ge- 
eignet. Sie werden in Reinlgungsmittein aufgrund ihres 
hohen Schaumverhaltens nur in relatiy geringen Men- 
gen, beisplelsweise In Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, ein- 
gesetzt. 

[0036] Weitere geeignete Aniontenside sind auch die 
Salze der Alkylsulfobemsteinsaure, die auch als Sulfo- 
succinate oder als Sulfobernsteinsaureesterbezeichnet 
werden und die Monoester und/oder Diester der Sul- 
fobemstelnsauremlt Alkoholen, vorzugsweise Fettalko- 
holen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen 
darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Cg-ig- 
Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbe- 
sondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen 
Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoho- 
len ableitet, die fur sich betrachtet nichtionische Tenslde 
darstellen (Beschreibung slehe unten). Dabel sind wle- 
derum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich 
von ethoxylierten Fettalkoholen mit elngeengter Homo- 
logenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso • 
ist es auch moglich. Alk(en)ylbemstelnsaure mit vor- 
zugsweise 8 bis IB Kohlenstoffatomen in der Alk(en)yl. 
kette Oder deren Salze einzusetzen. 
[0037] Als weitere anionische Tenside kommen ins- 
besondere Seifen in Betracht. Geeignet sind gesattigte 
Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, My- 
ristinsSure, Palmltins§ure. Stearinsaure, hydrierte Eru- 
casaure und Behensaure sowie insbesondere aus na- 
turiichen Fettsauren. z.B. Kokos-, Palmkern- oderTalg- 
fettsauren, abgeleitete Selfengemlsche. 
[0038] Die anionischen Tenside einschlleBlich der 



Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Am- 
moniumsalze sowie ais losliche Salze organischer Ba- 
sen, wie Mono-, Di-oderTriethanolamin, voriiegen. Vor- 
zugsweise liegen die anionischen Tenside in Form Ihrer 
5 Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der 
Natriumsaize vor. 

[0039] Tenside sind in den erfindungsgemaBen Rei- 
nigungs- oder Waschmittein insgesamt in einer Menge 
von vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbeson- 
10 dere von 8 Gew..% bis 30 Gew.-%, bezogen auf das 
fertige Mlttel, enthalten. 

[0040] Als weitere Komponente enthalten die erfln- 
dungsgemaSen Mlttel Bleichmittel. Sind Bleichmlttel 
und gegebenenfalls vorhandener Bleichaktlvator in 
15 Form von sogenannten Blelchmittel-und/oder Blelchak- 
tivator-Compounds enthalten, so hat es sich als beson- 
ders vortellhaft erwiesen, diese Bleichmlttel-haltigen 
beziehungswelse Blelchaktivator-haltigen Tellchen zu- 
mindest teilwelse mit der voranstehend beschriebenen 
20 Schutzschichtzu versehen, wobei dieTeilchen vorzugs- 
weise zu mindestens 65 % beschichtet sind. Dadurch 
wird erreicht, dass die relativ reaktrven Bleichmittel nicht 
mit anderen gegebenenfalls enthaltenen empfindlichen 
Substanzen wie beisplelsweise Enzymen, In Kontakt 
kommen und die Aktivltat dieser Substanzen zerstoren 
und auch zumindest einen Telle der eigenen Wlrksam- 
keit einbuBen. 

[0041] Unter den als Bleichmittel dienenden, In Was- 
ser H2O2 liefemden VeriDindungen haben das Natrium- 
30 percartDonat, das Natriumperborattetrahydrat und das 
NatriumperiDoratmonohydrat besondere Bedeutung. 
Weitere brauchbare Bleichmlttel sind belspielswelse 
Peroxopyrophosphate, Citratperhydrate sowie H2O2 lie- 
fernde persaure Salze oder Persauren, wie Persulfate 
35 beziehungswelse Perschwefelsaure. Insbesondere 
wenn die erfindungsgemaBen Mittel zur Textilwasche 
eingesetzt werden, Ist eine Kombination von Natrium- 
percartDonat mit NatriumsesqulcariDonat bevorzugt. 
Werden die Mittel insbesondere fiir das Reinigen harter 
40 Oberflachen, zum Beispiel beim maschinellen Geschin-- 
spulen, eingesetzt, so konnen sie gewunschtenfalls 
auch Bleichmlttel aus der Gruppe der organischen 
Bleichmittel enthalten. Typische organische Bleichmittel 
sind die DIacylperoxide. wie zum Beispiel Dlbenzoylper- 
^5 oxid. Weitere typische organische Bleichmlttel sind die 
Peroxysauren, wobei als Belsplele besonders die Al- 
kylperoxysauren und die Arylperoxysauren genannt 
werden. Bevorzugte Vertreter sind die Peroxybenzoe- 
saure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylper- 
50 oxybenzoesauren, aber auch Peroxy-a-Naphtoes§ure 
und Magnesium-monoperphthalat, die aliphatischen 
Oder substituiert allphatischen Peroxysauren. wie Per- 
oxylaurinsaure, Peroxystearinsaure, e-Phthalimidoper- 
oxycapronsaure (Phthalimidoperoxyhexansaure, PAP), 
55 o-CartDoxybenzamidoperoxy-capronsSure, N-Nonenyl- 
amidoperadlpinsaure und N-Nonenylamidopersuccina- 
te. und aliphatische und araliphatische Peroxydicarbon- 
sauren. wie 1.12-Dlp6roxycarbonsaure. 1 ,9-Diperoxya- 
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zelainsaure, Diperoxysebacinsaure, Diperoxybrassyl- 
saure, die Diperoxyphthal-sauren, 2-Decyicliperoxybu- 
tan-1 .4-disaure, N.N-Terephthaloyl-di(6-aminoperca- 
pron-s3ure) kdnnen eingesetzt werden. 
[0042] Um beim Waschen bei Temperaturen von 60 
''C und darunter. und insbesondere bei der Waschevor- 
behandlung eine verbesserte Bleichwirkung zu errei- 
Chen, konnen die erfindungsgemaRen Mittel Bleichakti- 
vatoren enthatten, Als Bleichaktivatoren konnen Verbin- 
dungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphati- 
sche Peroxocartonsauren mit vorzugsweise 1 bis 1 0 C- 
Atonrien, Insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder ge- 
gebenenfails substrtuierte Perbenzoesaure ergeben, 
eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die 
und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl 
und/oder gegebenenfails substltuierte Benzoylgruppen 
tragen. Bevorzugt sind mehrtach acyiierte Alkylendia- 
mine, Insbesondere Tetraacetylethylendlamin (TAED), 
acyiierte Triazinderivate, insbesondere 1 ,5-Diacetyh 
2,4-dioxohexahydro-1 ,3,5-triazin (DADHT), acyiierte 
Glycolurile, insbesondere 1,3,4:6-Tetraacetylglycoluril 
(TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsucci- 
nimid (NOSI), acyiierte Phenolsulfonate, Insbesondere 
n-NonanoyI- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- 
bzw. iso-NOBS), acyiierte Hydroxycarbonsauren, wie 
TrIethyl-O-acetylcitrat (TEOC), Carbonsaureanhydride, 
insbesondere Phthalsaureanhydrid, Isatosaureanhy- 
drid und/oder Bemsteinsaureanhydrid, Carbonsaurea- 
nnide, wie N-Methyldiacetamid, Gfycolid, acyiierte mehr- 
wertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylengly- 
coldiacetat, Isopropenylacetat. 2,5-Dlacetoxy-2,5-dihy- 
drofuran und die aus den deutschen Patentanmeldun- 
gen DE 196 16 693 und DE 196 18 767 bekannten 
Enolester sowie acetyllertes Sorbitol und Mannitol be- 
ziehungsweisederen In dereuropalschen Patentanmel- 
dung EP 0 525 239 beschrlebene Mlschungen (SOR- 
MAN), acyiierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaa- 
cetylglucose (PAG), Pentaacetylfructose, Tetraacety- 
Ixylose und Octaacetyllactose sowie acetyllertes, gege- 
benenfails N-alkyliertes Giucamin bzw. Gtuconotacton, 
Triazol bzw. Triazolderivate und/oder teilchenfonnige 
Gaprolactame und/oder Caprolactamderivate, bevor- 
zugt N-acylierte Lactame, betspielsweise N-Benzoylca- 
prolactam und N-Acetylcaprolactam, die aus den Inter- 
natlonalen Patentanmeldungen WO-A-94/27970, WO- 
A-94/28102, WO-A-94/28103, WO-A-95/00626, WO-A- 
95/14759 und WO-A-95/17498 bekannt sind. Die aus 
der deutschen Patentanmeldung DE-A-196 16 769 be- 
kannten hydrophil substituierten Acylacetale und die in 
der deutschen Patentannneldung DE-A-196 16 770 so- 
wie der internationalen Patentanmeldung WO-A- 
95/1 4075 beschrlebenen Acyllactame werden ebenfalls 
bevorzugt eingesetzt. Auch die aus der deutschen Pa- 
tentannneldung DE-A-44 43 1 77 bekannten Kombinatio- 
nen konventioneller Bleichaktivatoren konnen einge- 
setzt werden. Ebenso kdnnen Nitrilderivate wie Cyano- 
pyridine, Nrtrllquats und/oder Cyanamidderivate einge- 
setzt werden. Bevorzugte Bleichaktivatoren sind Natri- 



unn-4-(octanoyloxy)-benzolsulfonat, Undecenoyloxy- 
benzolsulfonat (UDOBS), Natriumdodeca-noyloxyben- 
zolsulfonat (DOBS) und/oder Decanoyloxybenzoesau- 
re (DOBA. OBC 10). Derartige Bleichaktivatoren sind 

5 gewunschtenfalls im ubiichen Mengenbereich von 0,01 
bis 20Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 15 
Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, bezo- 
gen auf die gesamte Zusammensetzung, enthalten. 
[0043] Zusatzlich zu den konventionellen Bleichakll- 

10 vatoren oder an deren Stelle konnen auch sogenannte 
Bleichkatalysatoren enthalten sein. Bei diesen Stoffen 
handelt es sich um bleichverstarkende Obergangsme- 
tallsalze bzw. Ubergangsmetallkomplexe wie beispiels- 
welse Mn-, Fe-, Co-, Ru - Oder Mo-Satenkomplexe oder 

IS -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, TI-, 
V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen Tripod-Llganden 
sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als 
Bleichkatatysatoren geeignet. 
[0044] Der Gehalt der erfmdungsgemaBen Mittel an 

^ Blelchmittel betragt vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-% und 
insbesondere 10 bis 20 Gew.-%, wobei besonders be- 
vorzugt Perboratmonohydrat und/oder Percarbonat ein- 
gesetzt wird. 

[0045] Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten in der 
25 Regel elnen oder mehrere Builder, insbesondere Zeoli- 
the, Sllikate, Carbonate, organlsche Cobuilder und - wo 
keine dkotogischen Vorurteile gegen thren Einsatz be- 
stehen - auch die Phosphate. Letztere sind insbeson- 
dere In Reinigungsmitteln, wie Reinigungsmitteltablet- 
30 ten, fur das maschinelle Geschirrspulen bevorzugt ein- 
zusetzende Geruststoffe. 

[0046] Geeignete kristalline, schichtformige Natrlum- 
silikate besitzen die allgemeine Fonmei 
NaMSix02x+vyH20, wobei M Natrium oder Wasserstoff 

35 bedeutet, x eine Zahl von 1 ,9 bis 4 und y eine Zahl von 
0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fQr x 2, 3 oder 4 sind. 
Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen 
Fonnel sind solche, in denen M fur Natrium steht und x 
die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl 

40 p- als auch 5NatriumdisiIikate Na2Sl205*yH20 bevor- 
zugt. 

[0047] Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsillkate 
mit einem Modul Na20 : 8102 von '^*^t vorzugs- 

weise von 1 :2 bis 1 :2,8 und insbesondere von 1 :2 bis 1 : 

45 2,6, welche I6severz6gert sind und SekundSrwaschel- 
genschaften aufweisen. Die L6severz6genjng gegen- 
uber herkommlichen amorphen Natriumsilikaten kann 
dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch 
Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompak- 

50 tierung/ Verdichtung oder durch Ubertrocknung hervor- 
gerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erf indung wird 
unter dem Begrlff "amorph" auch "rontgenamorph" ver- 
standen. Dies hei3t, dass die Siiikate bei Rontgenbeu- 
gungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe lie- 

55 fern, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, son- 
dern allenfalts ein oder mehrere Maxima der gestreuten 
Rdntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Grad- 
einheiten des Beugungswinkeis aufweisen. Es kann je- 
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doch sehr wohl sogarzu besonders guten Buildereigen- 
schaften fiihren. wenn die Silikatpartikel bei Elektronen- 
beugungsexperimenten verwaschene oder sogar 
scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu inter- 
pretieren. dass die Produlcte mil<rokristalline Bereiche 
der GroBe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei 
Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 
nm bevorzugt sind. Insbesondere bevorzugt sind ver- 
dichtete/kompaktierteamorphe Silikate. compoundierte 
amorphe Silikate und ubertrocknete rontgenamorohe 
Silikate. 

[0048] Feinkristalliner, synthetischer und gebunde- 
nes Wasser enthaltender Zeolith ist vorzugsweise 2eo- 
llth A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Han- 
delsprodukt der Fimna Crosfield) besonders bevorzugt. 
Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie IVIischungen 
aus A. X und/oder P. Kommerziell erhaitllch und im Rah- 
men der vorllegenden Erflndung bevorzugt einsetzbar 
ist beisplelsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X 
und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das von der 
Fimia CONDEA Augusta S.p.A. unter dem IVIarkenna- 
men VEGOBOND AX® vertrieben wird und durch die 
Fonmel 



nNa20.(1.n)K20.Al203.(2 - 2,5)8102.(3.5 - 5.5) HgO 

beschrieben werden kann. Geeignete Zeolithe weisen 
eine mittlere TeilchengroQe von weniger als 10 pm (Vo- 
iumenverteilung: Messmethode: Coulter Counter) auf 
und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbe- 
sondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 
[0049] Auch der Einsatz der allgemein bekannten 
Phosphate als Buildersubstanzen ist moglich, sofern ein 
derartiger Einsatz nicht aus okologischen Grunden ver- 
mieden werden soil. Unter der Vielzahl der kommerziell 
erhaltiichen Phosphate haben die Alkallmetaliphospha- 
te unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- 
bzw. Pentakallumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtrl- 
polyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-ln- 
dustrie die gr63te Bedeutung. Alkalimetallphosphate ist 
dabei die summahsche Bezeichnung fur die Alkalime- 
tall- (Insbesondere Natrium- und Kalium-)-Salze der 
verschiedenen Phosphorsauren, bei denen man l\/Ieta- 
phosphorsSuren (HPO^)^ und OrthophosphorsSure 
HaPO^ neben hohermolekularen Vertretem unterschei- 
den kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vor- 
teile in steh: Sie wirken als Alkalitr§ger. verhindem Kalk- 
belage auf IWaschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in 
Geweben und tragen uberdies zur Reinigungslelstung 
bei. Natriumdihydrogenphosphat, NaH2P04. existiert 
als Dlhydrat (DIchte 1.91 gcm-3. Schmelzpunkt 60») und 
als Monohydrat (Dichte 2,04 gcm-3). Beide Saize sind 
welBe, in Wasser sehr leicht losllche Pulyer, die beim 
Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 200*C in 
das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendl- 
phosphat. NagHgPaOy). bei hoherer Temperatur in Na- 
tiumtrimetaphosphat (NagPgOg) und Madrellsches Salz 



(slehe unten). ubergehen. NaH2P04 reagiert sauer; es 
entsteht. wenn Phosphorsaure mit Natronlauge auf ei- 
nen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die Maische ver- 
sprtiht wird. Kailumdihydrogenphosphat (primares oder 
5 einbasiges Kaliumphosphat, Kaliumbiphosphat. KDP), 
KH2PO4. ist ein weiBes Salz der Dichte 2,33 gcm-3, hat 
einen Schmelzpunkt 253*» [Zersetzung unter Biidung 
von Kaliumpolyphosphat {KP03)J und ist leicht loslich 
in Wasser. Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares 
10 Natriumphosphat), Na2HP04. ist ein farbloses, sehr 
leicht wasserlosliches kristallines Salz. Es existiert was- 
serfrei und mIt 2 Mol. (Dichte 2,066 gcm-3, Wasserver- 
lust bei 95«). 7 Mol. (Dichte 1.68 gcm-3. Schmelzpunkt 
48** unter Verlust von 5 H2O) und 12 Mol. Wasser (Dich- 
^5 te 1,52 gcm-3, Schmelzpunkt 35« unter Verlust von 5 
HgO), wird bet lOO** wasserfrei und geht bei starkerem 
Erhitzen in das Diphosphat Na4P207 uber. Dinatrium- 
hydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phos- 
phorsSure mit Sodal6sung unter Verwendung von Phe- 
^0 nolphthalein als Indikator hergestellt Dlkaliumhydro- 
genphosphat (sekundares od. zweibasiges Kaliump- 
hosphat), K2HPO4. ist ein amorphes. weiBes Salz. das 
in Wasser leicht loslich ist. Trinatriumphosphat, tertiares 
Natriumphosphat, Na3P04, sind farblose Kristalle. die 
2S als Dodecahydrat eine Dichte von 1 ,62 gcm-3 und einen 
Schmelzpunkt von 73-76*C (Zersetzung). als Decahy- 
drat (entsprechend 1 9-20% PgOg) einen Schmelzpunkt 
von lOO'C und in wasserfreler Form (entsprechend 
39-40% P2O5) eine Dichte von 2,536 gcnr 3 aufweisen. 
30 Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Re- 
aktlon leicht loslich und wird durch Eindampfen einer L6- 
sung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol Na- 
OH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertiares oder drei- 
basiges Kaliumphosphat), K3PO4, ist ein weiBes, zer- 
35 flieBiiches, komiges Pulver der Dichte 2,56 gcm-3 hat 
einen Schmelzpunkt von 1340^ und Ist in Wasser mit 
alkalischer Reaktion leicht loslich. Es entsteht z.B. beim 
Erhitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsul- 
fat. Trotz des hoheren Preises werden In der Reini- 
^0 gungsmlttel-lndustrie die leichter losllchen, daher hoch- 
wiricsamen. Kaliumphosphate gegenuberentsprech en- 
den Natrium-Verblndungen vielfach bevorzugt, Tetrana- 
triumdiphosphat(Natriumpyrophosphat), Na4P207, exi- 
stiert in wasserfreler Fonn (Dichte 2,534 gcm-3. 
^5 Schmelzpunkt 988». auch 880^ angegeben) und als De- 
cahydrat (Dichte 1 ,81 5-1 .836 gcm-3, Schmelzpunkt 94* 
unter Wasservertusl), Bel Substanzen sind farblose, in 
Wasser mit alkalischer Reaktion losliche Kristalle. 
Na4P207 entsteht beim Ertiitzen von Dinatriumphos- 
^0 phat auf>200*' oder Indem man Phosphorsiure mit So- 
da im stochiometrischem Verhaltnis umsetzt und die L6- 
sung durch Verspriihen entwassert. Das Decahydrat 
komplexiert Schwemietall-Salze und Hartebildner und 
vemngert daher die Harte des Wassers. Kallumdiphos- 
ss phat (Kaliumpyrophosphat). K4P2O7, existiert in Form 
des Trihydrats und stellt ein farbloses. hygroskopisches 
Pulver mit der Dichte 2,33 gcm-3 ^ar, das in Wasser los- 
lich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen Losung bei 25» 
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10,4 betrSgt. Durch Kondensation des NaH2P04 bzw. 
des KH2PO4 entstehen hohermol. Natrium- und Kali- 
umphosphate, bei denen man cyclische Veitreter, die 
Natrium- bzw. Kaliummetaphosphate und kettenfdnrnl- 
geTypen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, un- 
terscheiden kann. Insbesondere fur letztere sind eine 
Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- 
oder Gluhphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches 
und l\^addrellsches Salz. Alle hoheren Natrium- und Ka- 
liumphosphate werden gemeinsam als kondensierte 
Phosphate bezeichnet. Das technisch wichtige Penta- 
natriumtriphosphat, NagPaO^o (Natriumtripolyphos- 
phat). ist ein wasserfrel oder mit 6 H2O kristaliisieren- 
des, nicht hygroskopisches, weiBes, wasserlosiiches 
Salz der allgemeinen Fomiel NaO-[P(0)(ONa)-0]n-Na 
mit n=3. In 100 g Wasser losen sich bei Zimmertempe- 
ratur etwa 17 g, bel 60* ca. 20 g, bei 1 00* rund 32 g des 
kristailwasserfrelen Salzes; nach zweistundigem Erhlt- 
zen der Losung auf 100* entstehen durch Hydrotyse et- 
wa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der 
Herstellung von Pentanatrlumtriphosphat wind Phos- 
phorsaure mit Sodaiosung oder Natronlauge im stochio- 
metrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die 
Lsg. durch Verspruhen entwassert. Ahnlich wie Gra- 
hamsches Salz und Natriumdiphosphat lost Pentanatrl- 
umtriphosphat viele unlosliche Metall-Verbindungen 
(auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, 
KgRgO^io (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispielswel- 
se in Fomi einerSO Gew.-%-igen Losung (> 23% PgOg, 
25% KgO) In den Handel. Die Kaliumpolyphosphate fin- 
den in derWasch- und Reinigungsmlttel-lndustrlebreite 
Verwendung. Welter existieren auch Natriumkaliumtri- 
polyphosphate, welche ebenfalls im Rahmen der vorlie- 
genden Erflndung einsetzbarslnd. Diese entstehen bel- 
spielsweise, wenn man Natriumtrimetaphosphat mit 
KOH hydrolysiert: 

(NaP03)3 + 2 KOH NagKaPgOio + HgO 

[0050] Diese sind erflndungsgemaB genau wie Natri- 
umtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder Mi- 
schungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischun- 
gen aus Natriumtripolyphosphat und Natriumkallumtrl- 
polyphosphat oder MIschungen aus Kaliumtripolyphos- 
phat und Natrlumkallumtripolyphosphat oder Gemlsche 
aus Natriumtripolyphosphat und Kaliumtripolyphosphat 
und Natriumkaliumtripotyphosphat sind erfindungsge- 
maB einsetzbar. 

[0051] Als organische Cobuilder konnen in den erfin- 
dungsgemaBen Mittein Insbesondere Polycarboxylate / 
Polycarbonsauren, polymere Polycarboxylate, Aspa- 
raginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische 
Cobuilder sowie Phosphonate eingesetzt werden. Die- 
se Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben. 
[0052] Brauchbare organische Gerustsubstanzen 
sind beisplelsweise die In Fonm ihrer Natriumsaize ein- 
setzbaren Polycarbonsduren, wobei unter Polycarbon- 



sauren solche Carbonsauren verstanden werden, die 
mehrals eine Saurefunktiontragen. Beisplelsweise sind 
dies Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure. Apfelsaure. Welnsaure, MaleinsSure, Fu- 

5 marsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nltri- 
lotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 
okologischen Grunden nicht zu beanstanden Ist, sowie 
Mischungen aus diesen. Bevorzugte Saize sind die Sal- 
ze der Polycarbonsauren wie Cltronensaure, Adipin- 

10 saure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Weins§ure, Zuk- 
kersauren und Mischungen aus diesen. 
[0053] Auch die S§uren an sich konnen eingesetzt 
werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwlr- 
kung typischerweise auch die Eigenschaft einer Saue- 

»5 rungskomponente und dienen somit auch zur Elnstel- 
lung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von 
Waschoder Relnlgungsmltteln. Insbesondere sind hler- 
bel Cltronensaure, BemstelnsSure, Glutarsaure, Adl- 
pinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus 

20 diesen zu nennen. 

[0054] Als Builder sind welter polymere Polycarboxy- 
late geeignet, dies sind beisplelsweise die Alkalimetall- 
satze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, 
beisplelsweise solche mit einer relatlven Molekulmasse 

25 von 500 bis 70000 g/mol. 

[0055] Bel den fur polymere Polycarboxylate angege- 
benen Moimassen handelt es sich im SInne dieser 
Schrift urn gewichtsmittlere Moimassen M^ der Jewetli- 
gen Saurefomn, die grundsatzlich mittels Gelpenmeati- 

30 onschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei 
ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolg- 
te dabei gegen einen extemen Polyacrylsau re-Stan- 
dard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft 
mit den untersuchten Polymeren realistische Molge- 

35 wichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich 
von den Molgewichtsangaben ab, bel denen Polystyrol- 
sulfonsauren als Standard eingesetzt werden. Die ge- 
gen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Moimassen 
sind In der Regel deutlich hdher als die in dieser Schrift 

40 angegebenen Moimassen. 

[0056] Geeignete Polymere sind Insbesondere Poly- 
acrylate, die bevorzugt eine Molekulmasse von 2000 bis 
20000 g/mol aufwelsen. Aufgrund ihrer uberlegenen 
Ldsllchkeit kdnnen aus dieser Gruppe wiederum die 

43 kurzkettlgen Polyacrytate, die Moimassen von 2000 bis 
10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 
5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein. 
[0057] Geeignet sind weiterhin copolymere Polycar- 
boxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit Me- 

50 thacrylsaure und der Acrylsaure oder MethacrylsSure 
mit Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich 
Copolymere der Acryisiure mit Maleinsaure envlesen, 
die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% 
Maleinsaure enthalten. Ihre relative Molekulmasse, be- 

55 zogen auf freie Sauren. betragt im allgemeinen 2000 bis 
70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und 
insbesondere 30000 bis 40000 g/mol. 
[0058] Die (co-)polymeren Polycarboxylate k6nnen 
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entweder ais Pulver Oder als wassrige Losung elnge- 
setzt werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren 
Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0,5 bis 20 
Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 
[0059] Zur Verbesserung der Wasserloslichkeit kon- 
nen die Polymere auch Allyisulfonsauren, wiebelspiels- 
weise Allyloxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfon- 
saure, ais Monomer enthalten. 
[0060] Insbesondere bevorrugt sind auch biologisch 
abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschledenen 
Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Mo- 
nomere Saize der Acrylsaure und der Maleinsaure so- 
wie Vinylalkoho! bzw. Vinylalkohol-Derivate Oder die als 
Monomere SaIze der Acrylsaure und der2-Alkylallylsul- 
fonsaure sowie Zucker-Derlvate enthalten. 
[0061] Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, 
die als Monomere vorzugsweise Acrolein und AcrylsSu- 
re/AcrylsSuresalze bzw. Acrolein und VInylacetat auf- 
welsen. 

[0062] Ebenso sind ais weitere bevorzugte Builder- 20 
substanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren *' 
SaIze Oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Be- 
sonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bezie- 
hungsweise deren SaIze und Derivate. 
[0063] Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Po- 25 
lyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden 
mit Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und 
mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten 
werden konnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus 
Dialdehyden wie Glyoxal. Glutaraldehyd, Terephthalal- 30 
dehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbon- 
sauren wie Giuconsaure und/oder Glucoheptonsaure 
erhalten. 

[0064] Weitere geeignete organische Buildersub- 
stanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bezie- 35 
hungsweise Polymere von Kohlenhydraten, die durch 
partlelle Hydrolyse von Starken erhalten werden kon- 
nen. Die Hydrolyse kann nach ubiichen, beispielsweise 
saure- oder enzymkatalysierten Vertahren durchgefOhrt 
werden. Vorzugsweise handelt es sich urn Hydrolyse- 40 
produkte mit mittleren Molmassen Im Bereteh von 400 
bis 500000 g/mol. Dabei istein Polysacch arid mit einem 
Dextrose-Aqulvalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, ins- 
besondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobel DE ein ge- 
brSuchliches Ma(3 fur die reduzierende WIrkung eines 45 
Polysaccharlds Im Vergleich zu Dextrose, welche ein 
DE von 100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Mal- 
todextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trok- 
kenglucoseslrupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als 
auch sogenannte Gelbdextrine und WeiBdextrine mit so 
hoheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/ 
mol. Bel den oxidlerten Derivaten derartiger Dextrine 
handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte mit Oxi- 
dationsmltteln, welche in der Lage sind, mindestens ei- 
ne Alkoholfunktion des Saccharid rings zur Carbonsau- 55 
refunktion zu oxidieren. Ebenfalls geeignet ist ein oxi- 
dlertes Oligosaccharid, wobel ein an Cg des Saccharld- 
rings oxidiertes Produkt besonders vortellhaft sein 



kann. 

[0065] Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von 
Disuccinaten. vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat, 
sind weitere geeignete Cobuilder Dabei wird Ethylen- 
5 diamin-N.N'-disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form sei- 
ner Natrium- oder Magnesiumsaize venwendet. Weiter- 
hin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch 
Glycerindisuccinateund Glycerintrisuccinate. Geeigne- 
te Einsatzmengen liegen in zeolithhattigen und/oder si- 
10 licathaltlgen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 
[0066] Weitere brauchbare organische Cobuilder 
sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren 
bzw. deren SaIze, welche gegebenenfalls auch in Lac- 
tonfonm vorliegen konnen und welche mindestens 4 
^5 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe 
sowie maximal zwei Sauregriippen enthalten. 
[0067] Eine weitere Substanzklasse mit Cobullderei- 
genschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei handelt 
es sich insbesondere um Hydroxyalkan- bzw, Aminoal- 
kanphosphonate. Unter den Hydroxyalkanphosphona- 
ten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) 
von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vor- 
zugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobel das Dlna- 
trlumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkaiisch (pH 
9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate kommen vor- 
zugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat 
(EDTMP), DIethylentriaminpentamethylenphosphonat 
(DTPMP) sowie deren hohere Homologe in Frage, Sie 
werden vorzugsweise in Form der neutral reaglerenden 
Natriumsaize, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP 
bzw. als Hepta-und Octa-Natrlumsalz der DTPMP. ein- 
gesetzt. Ais Builder wird dabei aus der Klasse der Phos- 
phonate bevorzugt HEDP venvendet. Die Aminoalkan- 
phosphonate besitzen zudem ein ausgepragtes 
Schwemietallbindevermogen. Dementsprechend kann 
es, insbesondere wenn die Mittel auch Blelche enthal- 
ten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbe- 
sondere DTPMP, einzusetzen. Oder Mischungen aus 
den genannten Phosphonaten zu verwenden. 
[0068] Daruber hinaus konnen alie Verbindungen, die 
in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen auszubll- 
den, als Cobuilder eingesetzt werden. 
[0069] Das erflndungsgemaBe Wasch- und Reinl- 
gungsmlttel kann als weitere ubilche Inhaltsstoffe insbe- 
sondere Enzyme. Sequestrierungsmittel. Elektrolyte. 
pH-Regulatoren und weitere Hllfsstoffe, wie Vergrau- 
ungslnhibitoren. FarbQbertragungsinhibitoren, Schaum- 
regulatoren, zusatzliche Bleichaktivatoren, Farb-. und 
Duftstoffe enthalten. 

[0070] Aufgrund der erfindungsgemaB aufgebrach- 
ten Schutzschicht konnen Enzyme und Bleichmittel 
gleichzeitig im Mittel enthalten sein, ohne dass deren 
Aktivitat auch be! ISngerer Lagerung wesentllch ab- 
nimmt. 

[0071] Als in den MItteIn verwendbare Enzyme kom- 
men solche aus der Klasse der Oxidasen. Proteasen, 
Lipasen, Cutinasen, Amylasen, Pullulanasen, Cellula- 
sen. Hemicellulasen, Xylanasen und Peroxidasen so- 
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wie deren Gemische In Frage, beispielsweise Protea- 
sen wie BLAP®, Optimase®, Opticlean®, Maxacal®, 
Maxapem®, Alcaiase®, Esperase® und/oder Savina- 
se®, Amylasen wie Termamyl®, Amylase-LT®, 
Maxamyl®, Duramyl® und/oder Purafect® OxAm, Lipa- s 
sen wie Lipolase®, LIpomax®, Lumafast® und/oder Li- 
pozym®, Celiulasen wie Celluzyme® und Oder Carezy- 
me®. Besonders geeignet sind aus Pilzen Oder Bakte- 
den, wie Bacillus subtilis, Bacillus lichenifomfiis, Strep- 
tomyces griseus, Humicola lanuginosa, Humicola Inso- io 
lens, Pseudomonas pseudoatcaligenes Oder Pseu- 
domonas cepacia gewonnene enzymatische Wirkstof- 
fe. Die gegebenenfalls verwendeten Enzyme konnen, 
wie zum Beispiel in der europaischen Patentschrift EP 
0 564 476 Oder in der intemationalen Patentanmeldun- is 
gen WO 94/23005 beschrieben, an Tragerstoffen adsor- 
blert und/oder in HQIIsubstanzen eingebettet sein, urn 
sie gegen vorzeltige Inaktlvlemng zu schutzen. Sle sind 
in den erfindungsgemaBenTensldmlschungen vorzugs- 
weise in l\^engen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 20 
0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-%, enthatten, wobei besonders 
bevorzugt gegen oxidativen Abbau stabilisierte Enzyme 
eingesetzt werden. 

[0072] Insbesondere fur den Einsatz in maschlnellen 
Wasch- Oder Reinigungsverfahren kann es von Vorteil 25 
sein, den Mittein ubiiche Schauminhibltoren zuzuset- 
zen. Als Schauminhibitoren eignen sich beispielsweise 
Selfen naturllcher oder synthetischer Herkunft, die ei- 
nen hohen Antei! an CiQ-C24-Fettsauren aufweisen. Ge- 
elgnete nichttensidartige Schauminhibitoren sind bei- 30 
spielsweise Organopolysiloxane und deren Gemische 
mit mikrofeiner. ggf. sllanierter Kieselsaure sowie Par- 
affine, Wachse, l\^lkro-kristallinwachse und deren Ge- 
mische mit sllanierter Kieselsaure oder Bistearylethy- 
lendiamld. Mit Vorteilen werden auch Gemische aus 35 
verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, zum Bei- 
spiel solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. 
Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren, insbesonde- 
re Silikon- oder Paraffinhaltige Schauminhibitoren, an 
eine granulare, in Wasser losliche bzw. dispergierbare 40 
Trdgersubstanz gebunden. Insbesondere sind dabel 
Mischungen aus Paraffinen und Bistearylethylendiamh 
den bevorzugt. 

[0073] Als Seize von Potyphosphonsauren werden 
vorzugsweise die neutral reaglerenden Natrlumsalze ^5 
von beispielsweise 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat, 
Diethylentriaminpentamethylenphosphonat oder Ethy- 
lendiamintetramethylenphosphonat in Mengen von 0,1 
bis 1 ,5 Gew.-% verwendet. 

[0074] Wird das erfindungsgemaBe Mittel als soge- so 
nanntes Vol Iwasch mittel eingesetzt enthalt es vorzugs- 
weise von 3 bis 30 Gew.-% anionische Tenside, 2 bis 
20 Gew.-% nichtionische Tenside, 10 bis 50 Gew.-% 
Buitdemiateriallen, 5 bis 25 Gew.-% Bleichmittel, 1 bis 
10 Gew.-% Bleichaktivatoren, 0,3 bis 3 Gew.-% Enzy- ss 
me, 0.3 bis 8 Gew.-% Cobuilder und 0,1 bis 6 Gew.-% 
Entschaumer. 

[0075] Die erfindungsgemaBen Wasch- und Reini- 



gungsmittei liegen in Fonn von festen Teilchen vor. ins- 
besondere als Pulver, Granulate, Extrudate oder auch 
als Fonrikorper, sogenannte Tabletten. Die Erfindung 
unnfaBt auch solche Teilchen, die zumindest teilweise 
mit einer Schutzschicht versehen sind und in einer wei- 
teren Verarbeitungsstufe zu Granulaten, Extrudaten 
Oder Fonnkorpem verarbeitet werden. Die Herstellung 
der einzelnen Fomrien kann nach aus dem Stand der 
Technik bekannten Verfahren erfolgen. 
[0076] Das Aufbringen der Schutzschicht kann zum 
Beispiel In dem In der DE 196 44 244 beschrlebenen 
WIrbelapparat erfolgen. Vorzugsweise werden wassri- 
ge Losungen oder Dispersionen oder von Schmelzen 
der HQIIsubstanzen auf die zu beschichteten teilchen- 
fdmrilgen Mittel aufgespruht. In einer mdglichen AusfQh- 
rungsfonn wird die Hullsubstanz In FomnihrerSchmeIze 
in einem Wirbelbettapparat aufgebracht. Vorzugsweise 
spruht man die auf eine die Schmelztemperatur urn mln- 
destens 20*G uberstelgende Temperatur gehallene ge- 
schmolzene Hullsubstanz mit SprOhluft, die mindestens 
die gleiche Temperatur aufweist, uber Dusen in die mit 
den zu beschichteten Teilchen gefullte Wirbelkammer 
ein und h&lt den Aussenmantel der Kammer auf eine 
Temperatur von 20 bis 50®C .vorzugsweise hochstens 
40*0. Die Spriihluft kann dabel zusatzlich zur Behei- 
zung des Zuleitungskanals fur die Schmelze dienen. 



PatentansprOche 

1. Teilchenf6mniges Wasch- und Relnigungsmltlel 
enthaltend Tenside und Bleichmittel und gegebe- 
nenfalls weitere ubiiche Inhaltsstoffe, dadunch ge- 
kennzeichnet, dass die Teilchen zumindest teilwei- 
se mit einer Schutzschicht versehen sind. 

2. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass mindestens 65 % der Teilchen beschichtet 
sind. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Schutzschicht eine Dicke von 0,1 
^m bis 1 00 ^m aufweist. 

4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Schutzschicht 50 Gew.- 
% bis 1 00 Gew.-% wasserlosliche organische Stof- 
fe Oder Stoffgemische mit einem Schmelzpunkt im 
Bereich von 40 **C bis 200 'C enthalt. 

5. Mittel nach Anspmch 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass der bel Raumtemperaturfeste wasserl5sliche 
Stoff ein mit durchschnittlich 45 bis 120, insbeson- 
dere 60 bis 110 Molequivalenten Ethylenoxid vere- 
therter primarer linearer gesattigter oder ungesat- 
tigter Alkohol mit 16 bis 22 C-Atomen. eine ethoxy- 
lierte Fettsiure, ein ethoxyliertes Fettsaureamid, 
ein Ethoxylierungsprodukt von Hydroxyfettsauree- 
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stem mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkoholtell des 
Esters, wobel der Ethoxyljerungsgrad jeweils Ins- 
besondere 45 bis 120 betragt, Oder ein Gemisch 
aus diesen ist. 

5 

6. IVIittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Schutzschicht bis zu 10 
Gew.-% wasserunlosliche anorganische Kompo- 
nenten enthalt. 

10 

7. MIttel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurcli 
gel<ennzelchnet, dass die Schutzschicht bis zu 10 
Gew.-% Rieselfahlgkeitsverbesserer enthalt. 

8. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch is 
gekennzeichnet, dass die Schutzschicht aus einem 
Umhullungssystem besteht, das 45 Gew.-% bis 1 00 
Gew.-% bei Raumtemperatur festen wasserlosll- 
chen organischen Stoff mit einem Schmelzpunkt im 
Bereich von 40 *C bis 200 *»G, bis zu 10 Gew.-%, 20 
bevorzugt bis zu 5 Gew.-% und insbesondere 0,6 
Gew.-% bis 5 Gew.-% feinteiliges anorganisches 
wasserunlosliches Pigment, bis zu 20 Gew.-%, be- 
vorzugt bis zu 10 Gew.-% und insbesondere 1 
Gew.-% bis 6 Gew.-% Rieselfahigkeitsverbesserer 25 
und bis zu 1,5 Gew.-% organischen Farbstoff ent- 
halt 

9. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Umhullungssystem geringe Mengen elner so 
Verblndung gemaS allgemeiner Formel I. 



gekennzeichnet, dass es Builder, Enzyme, Seque- 
strierungsmittel, Elektrolyte. pH-Regulatoren und 
weitere Hllfestoffe, wie Vergrauungsinhibitoren, 
FarbQbertragunsinhibitoren, Schaumregulatoren, 
Bleichaktivatoren. Farb- und Duftstoffe enthalten. 

13. Verfahren zur Herstellung von Wasch- und Reini- 
gungsmittel, enthaltend Tenside und Bleichmittel 
sowie gegebenenfalls weitere ubiiche Inhaltsstoffe, 
dadurch gekennzeichnet, dass man auf die Mittel 
oderTeilen davon eine Schutzschicht aufbringt. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die fur die Schutzschicht ver- 
wendete Hullsubstanz in Fomi IhrerSchmeIze in ei- 
nem Wirbelbettapparat aufbringt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die auf eine die Schmelztem- 
peratur urn mindestens 20'C ubersteigende Tem- 
peratur gehaltene geschmolzene HQIIsubstanz mit 
Spruhluft, die mindestens die gleiche Temperatur 
aufweist, uber Dusen in die mit den zu beschichte- 
ten Teilchen gefullte Wirbelkammer einspruht und 
den Aussenmantel der Kammer auf eine Tempera- 
tur von 20 •C bis 50*C, vorzugsweise hochstens 40 
•C halt. 



F^[0(C„H2„0)„H], (I) 

35 

In der R einen organischen Rest mit 3 bis 1 2 C-Ato- 
men, insbesondere 4 bis 1 0 G-Atomen, n 2 oder 3, 
m 1 bis 15 und X 2 Oder 3 bedeutet, enthalten sind! 

10. Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, ^0 
dass die Verbindungen gemaQ Formel I durch Um- 
setzung von Alkoholen RIOHJ^ mit Ethylenoxid und/ 
Oder Propylenoxid hergestellt werden und in ihnen 
sowohl Ethoxygruppen (n=2) als auch 1 ,2-Propoxy- 
gruppen (n=3) enthalten sind, wobel die durch- 
schnlttllche Anzahl von Ethoxygruppen pro Hydro- 
xylgruppe des Alkohols R[OH)x vorzugsweise bis 

zu 10 und die durchschnittliche Anzahl von Pro- 
poxygruppen pro Hydroxylgruppe des Alkohols R 
tOHJx vorzugsweise bis zu 5 betrSgt. so 

11. Mittel nach einem der Anspruche 9 oder 10, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Verbindung nach 
allgemeiner Fennel I In einer Menge von 4 Gew.-% 

bis 8 Gew.-% enthalten sind. ss 

12. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 11 , dadurch 
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